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@ Emissionsarme Bindemittel fur Clberzuge 

(57) Die Erfindung batrifft die Verwendung von monomeren- 
freien, gesattigten und ungesattigten Polyesterharzen oder 
Mischungon a us gesattigten und ungesattigten Polyester- 
harzen, die Struktureinheiten der aflgemeinen Formeln (1) 
und/oder (II) aufweisen, a Is emissionsarme Bindemittel fur 
Oberzuge. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwend ug spezieller Polyesterharze als losemittel- und monomerenfreie Binde- 
mitte! fur Oberzuge. Sie sind geeign ■:: zur Herstellung von pigmentierten und unpigmentierten Lacken und 
5 sonstigen Beschichtungen fur Metalle ad Nichtmetalle, Hire Hartung, d h. der Obergang vom flussigen in den 
festen Gebrauchszustand erfolgt nach tnem Mechanismus, der emissioosfrei ist. 

Ungesattigte Polyesterharze mit St: -iktureinheiten des DmydYodicydopentadiens DCPD) als Bestandteil 
Gblicher UP-Harz-Systeme, d. h. gelo ; in monomeren Reaktiwerdunnem, in der Regel gelost in Styrol, sind 
Gegenstand zahlreicher Patente. FlGss s, gegebenenf alls nach Erwannung verarbeitbare und bei Verarbeitungs- 
10 temperatur lagerstabile Massen, dere Viskositat uber die erfmdungsgemaBen "DCPD-poIyfunktioneUen Ver- 
bindungen" eingestellt wird,ohne ubl: ae acrylisch oder vinylisch ungesattigte Monomerreaktiwerdunner, sind 
jedoch bisher nicht bekannt 

In der DE-A-27 08 846 wird auf die 46glichkeit der Verringerung von Styrol in ublichen UP-Harz-Systemen 
durch die Mitverwendung spezieller COPD-haltiger Polyester hingewiesen. 
15 Die DE-A-31 07 450 betrifft unges? . igte Polyester mit Oligomeren des Cyclopentadiens als Endgruppen, die 
als Losungen in ethylenisch ungesa. ; gten Monomeren zur Hersteflung von Formkorpern und Oberzugen 
Verwendung fmden konnen. v 

In der EP 0 684 284-A1 werden synrgistische Mischungen aus ungesattigten Polyetheresterharzen und Dicy- 
clopentadienpolyesterharzen beschi-k 1 sen, die in Styrol gelost und in Gegenwart von peroxidischen Katalysato- 
20 ren gehartet werden. . 

Die EP-A-101 585 bezieht sich auf t .igesattigte Polyesterharze, die durch Addition von Cyclopentadien an die 
Doppelbindung des Polyesters modiH *■ iert und dann in Vinylmonomeren auf gelost werden. Bei Raumtemperatur 
oder nach Erwarmen flussig verarbeitbare Stoffe unter Mitverwendung der erfindungsgemaBen "DCPD-poIy- 
funktionellen Verbindungen", ohne Mitverwendung acrylisch oder vinylisch ungesattigter monomerer Reaktiv- 
25 verdunner, als emissionsarme Binder? ittel, fur eine korabiniene Hartung durch UV-Licht und Warme, werden 
jedoch in keiner dieser Druckschrifter. offenbart, 

Zur Herstellung emissionsarmer E ^schichtungsmittel fur Metalle 5 und andere Substrate sind Pulverlacke, 
waBrige Lacksysteme und flussige, (UV-)straWenhartbare Lacke bekannt. Nachteile, u. a. bei waBrigen Syste- 
men, sind die Notwendigkeit, das W^ser zu verdampfen und der EinfluS des Wassers auf die Substrate. Ein 
30 bekanntes Problem bei Pulverlacken ist die Diskrepanz zwischen der Forderung nach guter Lagerstabilitat der 
Pulver (Blockfesugkeit) und gutera Verlauf beim Aufschmelzea. Flussige (UV-)strahlenhartbare Lacke sind 
Systeme, bei denen die gesamte Uckmasse in der Lackierung verbleibt (100%-Systeme), sie haben guten 
Verlauf und gute Eigenschaften der Uickierungen. Nachteile sind die Oberflacheninhibierung der Vernetzungs- 
reaktion durch Luftsauerstoff und des hohe Hartungsschrumpf, der in der Regel eine schlechte Haftung bewirkt 
35 Weitere Nachteile bekannter UV-S>^:eme betreffen das gesundheitsschadliche Potential der mitverwendeten, 
olefinisch ungesattigten organischen Verbindungen (Reaktivverdunner), wie Styrol Vinyltoluol Allylphthalat 
und der monomeren oder oligomeren Acryl- oder Vinylester, sowohl bei der Verarbeitung als auch bei den 
fertigen Beschichtungen, in denen Re ianonomere verbieiben 

Auf gab e der vorliegenden Erfindung ist es, die oben angefuhrten Nachteile zu vermeiden. 
40 Die vorliegende Erfindung lost di-cse Probleme dadurch, daB sie bei Raumtemperatur oder nach maBigem 
Erwarmen ohne Losemittelzugabe fUasig verarbeitbare, gesattigte oder auch ungesattigte Polyester verwendet, 
die Struktureinheiten laut Formeln (!) und/oder (II) aufweisen und den weiter unten definierten Bedingungen 
bezuglich der Schmelz- und Viskoskatsbereiche entsprechen. Diese Bereiche sind uberraschenderweise durch 
die Mitverwendung der erfindungsg jmaBen Toly- DCPD -Verbindungen* ohne Mitverwendung von vinylisch 
45 ungesattigten, monomeren Reaktiwerdunnern einstellbar. 

Die Hartbarkeit von gesattigten Polyestem mit Struktureinheiten der Formeln (I) und (II) mit radikalliefern- 
den Stoffen thermisch oder mit Strahien, bevorzugt UV-Strahlen, oder besonders bevorzugt mit einer kombi- 
nierten Hartung mit Strahien und Wfvtne war bisher nicht bekannt 

Gegenstand der vorliegenden En": dung ist die Verwendung von monoraerenfreien, gesattigten und ungesat- 
50 tigten Polyesterharzen oder Mischu, *en aus gesattigten und ungesattigten Polyesterharzen, die Struktureinhei- 
ten der allgemeinen Formeln (I) und^der (II) aufweisen, 
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als emissionsarme Bindemittel fur 0; ^rzuge. J 

Die Struktureinheiten der Forme!.. (I) und/oder (II) konnen in Form von Estern des Dihydrodicyclopentadie- 
nols mit monomeren oder polymer ::i Carbonsauren enthaltend Gruppierungen der Formel (III) und/oder in 



3NSOOCI0: <OE_l9«O0l52Al_l_> 



DE 196 00 152 Al 



Form von Estern des Oligodihydro^^: 

tend Gruppierungen der Formel (IV) 
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:lopentadienols mit tnondraerea oder po en Carbonsauren enthal- 
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Die Binderaittel konnen monomerenfreie, ungesattigte Polyesterharze sem, die Smiktnreinheiten der allge- 
meihen Formeln (I) und/oder (II) aufweisen, oder es konnen zusatzUch ungesattigte Polyester mit Strakturem- 
heiten der Formeln (I) und/oder (II) mitverwendet werden, wenn gesattigte Polyesterharze eragesetzt werden. 

Die Struktureinheiten der Formeln (I) und/oder (II) konnen insbesondere durch Mitverwendung von Verbin- 
dungen der Formeln 00 und (VT), das sind die Dihydrodicyclopentadienolhalb ester der MMeinsaure und Fumar- 
saure und die Halbester der Maleinsaure und Fumarsaure mit oligomerem DihydrodicyclopentadienoU 
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Die erfindungsgemaB zu verwendenden Polyester kSnnen unter Mitverwendung von Alkoholen und Polyolen, 
die ethoxyliert oder propoxyiiert sind, unter Mitverwendung von ein- oder mehrwertigen Alkoholen vera l Typ 
der Polyesterpolyole, wie z. B. Polycaprolacton, oder unter Mitverwendung von ein- oder mehrwertigen Alko- 
holen vom Typ der Polyetherpolyole, wie z. B. Polyethylenoxyd, Polypropylenoxyd und/oder Polytetrahydrofu- 
ran, aufgebaut worden sein. , 

AuBerdem konnen beim Aufbau der Polyesterharze ethylenisch ungesattigte Bausteine mitverwendet werden, 
insbesondere Maleinsaure und Fumarsaure. . 

Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Verwendung besteht daruvdaB die Brademit- 
tel chemisch gebundene Photoinitiatoren enthalten, die Xanthon-, Thioxanthon- und/oder Phenonstrukturen 
aufweisen, vorzugsweise solche, die als chemisch gebundenen Photoinitiator Hydroxybenzophenon oder Ben- 
zophenontetracarbonsaure in die Polyester emkondensiert enthalten. n ^ , _ . , 

Die OberzGge konnen durch Einbrennen bei Temperaturen zwischen 80 und 300° C gehartet werden oder mit 
Peroxyden mit oder ohne reaktionsbeschleunigende Coinitiatoren, wie Schwermetallsalzen und/oder C-C-Iabi- 
len Verbindungen, bei Raumtemperatur oder erhohter Temperatur gehartet werden, gegebenenfalls bis zu 
einerateilgehartetenB-Zustand,umspatervoUausgehartet werden zu konnen. 

Vorteilhaft ist auch, daB die Binderaittel mit aktinischer Strahlung, bevorzugt UV-Strahlung gehartet werden 
konnen, wobei die erforderlichen Photoinitiatoren entweder chemisch gebunden im Binderaittel enthalten smd 
oder dem Bindemittei zugesetzt wurden oder sowohl chemisch gebundene als auch zugesetzte Photoinitiatoren 
verwendet werden konnen. . „ . , ^ . . 

Ebenso kann die Hartung mit aktinischer Strahlung mit einer Hartung nut Peroxyden oder C-C-Iabilen 
Stoffen oder mit einer rein thermischen Hartung kombiniert werden. , ~- nA 

Eine besonders vorteilhafte Verwendung besteht auch darin, die Veresterungsprodukte der Formeln (V) und 
(VI) mit raonofunktionellen Alkoholen und/oder polyfunktioneUen Alkoholen und/oder deren Alkoxylierungs- 
produkten und/oder Polyetherpolyolen und/oder Poiyesterpolyolen wie Polyethylenoxyd, Polypropylenoxyd, 
Polytetrahydrofuran und/oder Polycaprolacton enthalten, einzusetzen. . . , 

Vorteilhaft ist auch, wenn die erfindungsgemaB verwendeten Binderaittel bei Raumtemperatur flussig sind 
oder Erweichungsbereiche nach DIN 53 180 von unter 130° C, bevorzugt unter 90*C besonders bevorzugt unter 
40°C aufweisen, bei einer Viskositat von unter 100 000 mPa-s bei 100*Q bevorzugt unter 30 000 mPa-s bei 
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75° Q besonders bevorzugt 
und bei einer Temperatur, b< 
aufweisen. 




5000 mPa-s bei 50° C and dabei mindest 
sie eine Viskositat von maximal 10 000 ml 




|4 Stunden viskositatsstabil sind 
bevorzugt maximal 2000 raPa-s 



■r 



Eine weitere Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Verwendung besteht darin, daB die Bindemittel Vereste- 
5 rungsprodukte der Stoffe der Formeln (V) und (VI) mit monofunktionellen imidgruppenhaltigen Alkoholen oder 
Sauren gemaB DE 15 70 273 und/oder polyfunktionellen imidgruppenhaltigen Alkoholen oder Sauren und/oder 
imidgruppenhaltige Hydroxysauren gemaB DE 17 20 323 enthalten kdnnen. 

Die Bindemittel konnen zur Emiedrigung der Viskositat bei der Applikation erwarmt, oder im Falle von 
Feststoffen aufgeschmolzen werden. 
io Aufierdem konnen die Bindemitte!, gegebenenfalls in untergeordneten Mengen, zusatzlich bekannte ungesat- 
tigte Reaktiwerdunner enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Bindemittel eignen sich vorteilhaft zur Herstellung von pigmentierten, unpigmentier- 
ten, gefarbten oder ungefarbten Lacked und Beschichtungen auf Met alien und Nichtmetallen unter Mitverwen- 
dung der allgemein bekannten Hilfsstoffe wie Haftvermittler, Katalysatoren, Glanz- und/oder Verlaufsverbesse- 



Die erfindungsgemaBen Beschichtungen sind lufttrocknend, thermisch und/oder mit Strahlen hartbar und zum 
Aufbau hochwertiger Beschichtungen geeignet. Die Aushartung erfotgt in alien Fallen emissionsfrei. 

Geeignete Bindemittel nach der vorliegenden Erfindung sind also spezielle gesattigte und ungesattigte Poly- 
esterharze mit Struktureinheiten des Dihydrodicyclopentadiens, die ohne Mitverwendung von vinylisch unge- 

20 sattigten Monomeren sowohl unter energiereicher Strahlung, bevorzugt UV-Licht, als auch radikalisch bei 
Raumtemperatur, mit bekannten Kombinationen von Peroxyden und Co-Iniriatoren, wie z. B. SchwermetaBsal- 
zen, sowie thermisch, mit radikalliefernden St art em, wie Peroxyden, Azostartern oder C— C-labilen Verbindun- 
gen und auch rein thermisch hartbar sind. Auch eine beliebige Combination der genannten Methoden kann zur 
Hartung verwendet werden. So konnen Beschichtungen zunachst mh UV-Licht an der Oberflache gehartet und 

25 dann, mit Stoffen, die thennische Radikale bereitstellen, unter Erwarmung ausgehartet werden. Weiter konnen 
ste mit einer der genannten Methoden teilwetse gehartet und dann spater auch mit der gleichen oder einer 
anderen Methode ausgehartet werden. Sie konnen auch vorteilhaft mit einer der genannten Methoden teilgehar- 
tet werden, z. B. bis zur Stapetbarkeit, und die Endgebrauchseigenschaften dann durch Nachhartung mit der 
gleichen oder einer anderen Methode erreicht 

30 Aus der Moglichkeit der losemittelfreien Applikation und der emissionsfreien Vernetzung werden so Binde- 
mittelsysteme zur Verfugung gestellt, die sowohl bei der Applikation als auch bei der Hartung auBergewohnlich 
emissionsarm sind Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Bindemittel ist die Moglichkeit, sie unter 
energiereicher Strahlung, bevorzugt UV-Licht, sowie auch radikalisch bei Raumtemperatur, mit bekannten 
Kombinationen von Peroxyden und Co-Initiatoren, wie z. B. Schwermetallsalzen, sowie durch Warrae rait 

35 thermisch radikalliefernden Startern wie Peroxyden, Azostartern oder C— C-labilen Verbindungen, sowie auch 
rein thermisch durch Einbrennen zu harten. Weiter sind die genannten Methoden zur Hartung auch in beliebigen 
Kombinationen verwendbar. Bevorzugt ist die kombinierte Hartung mit thermisch erzeugten Radikalen und 
durch UV-Licht erzeugten Radikalen. Auch die Hartung zu einem B-Zustand, d. h. einem teilgeharteten Zustand, 
bei dera die Hartung unterbrochen ist und spater wieder gestartet werden kann, ist moglich. Der besondere 

40 Vorteil der erfindungsgemaBen Verwendung besteht darin, daS die Beschichtungen ohne Loseraittel oder 
fluchtige Reaktiwerdunner appliziert werden, wo bei die Stoffe entweder bei Raumtemperatur so flussig sind, 
daB sie verarbeitet werden konnen oder durch Erwarraen verflussigt werdea und in beiden Fallen, gegebenen- 
falls auch in Anwesenheit von Hartungskataiysatoren, eine gute Stabilitat aufweisen, wodurch eine weitgehend 
emissions freie Verarbeitung und Vernetzung ermoglichtwird. 

45 Sehr leicht zuganglich sind die Addukte von Maleinsaureanhydrid und Wasser an DCPD der Formeln (V) und 
(VI), die bei der erfindungsgemaBen Mitverwendung ungesattigter Polyester zum Aufbau der Bindemittel mit 
eingesetzt werden konnen. 

Dihydrodicyclopentadienol der Formel (VII) ist koramerziell verfugbar und kann beim Aufbau der Polyester 
mitverwendet werden, wodurch ebenfalls die Strukturen Iaut Formeln (I) und (II) eingefuhrt und gesattigte 
so Bindemittel mit erfindungsgemaBen Struktureinheiten erhalten werden. 



Der Aufbau der erfindungsgemaBen Bindemittel erfolgt nach dem bekannten Stand der Technik zur Herstel- 
lung von Polyestern, in der Regel durch Polykondensation von mehrfach funktionellen Hydroxylverbindungen 
mit mehrfach funktionellen Sauren bzw. deren Anhydriden bei hoheren Temperaturen. Weiter ist es oft vorteil- 

6o haft, von den Estern solcher Stoffe auszugehen und die Polyester durch Umesterung bei hoheren Temperaturen 
zu erzeugen, weil solche Umesterungen in einigen Fallen Ieichter und schneller ablaufen als die direkte Vereste- 
rung. Weiter konnen durch (Mit)- Verwendung von mehrfach funktionellen Arainen auch Bindemittel mit Araid- 
strukturen erhalten werden. Auch die Mitverwendung monofunktioneller Einsatzstoffe bt moglich, z. B. um das 
Molekulargewicht zu regulieren. Die ira folgenden aufgefuhrten Einsatzstoffe sollen die Erfindung nicht auf 

65 diese einschranken, sonde rn lediglich als Beispiel zur Verdeutlichung dienen. 

Geeignete Einsatzstoffe sind Di-, Tri- und Tetracarbonsauren, wie z. B. Adipinsaure, Korksaure, Phthalsaurei- » 
so mere, Tetrahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Fumarsaure, 
Maleinsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, Diole, wie Ethylenglykol Polyethy- 
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iglykole, Butandiolisomere, Hexandiol, ^Ppentylglykol, Jriole, wie 
TriSil&tolp ^rin^owie PenLerythrit, Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A. OH-polyfunktionel- 

le PolvmereT wie hydroxylgruppenmodifizierte Polybutadiene oder hydroxylgruppentragende Polprethanpra- 
pohS £ r^S^holyfunklionene Natirstoffe oder deren Folgeprodukte wie LemoKettsaure, Dt- 

^lymerieinoIfettsaSreJ Rizinusol und/oder Rizmusolfettsaure. Von Bedeutung smd auch alkoxylierte 5 
OH-funktionelle Stoffe, z, B. die Ethoxylierungs- und PropoxyUerungsprodukte der oben genaimten Polyole^ 

Auch die Einfuhrung von Amid- and Imidstrukturen ist gemaB DE-A-1570G273 und DE- A- 17200323 bekann- 
ter Stand der Technik. Solche Polyesteramide oder Polyesterimide konnen besondere Anforderungen z-B. 
bezugUchderWannebestandigkeitha^ _ + 

Die Einfuhrung der Strukturen der Formeln (I) und (II) kann bevorzugt uber Mitverwendung von Ester nach 10 

denFoTOeIn(V)und(VI)beiderPolykondensationerfolgen. 

Oligo-DCPD-Gemische erhalt man auf bekannte Weise durch Polycycloaddition von Cydopentadien unter 
Druck bei Temperaturen zwischen 170 und 300°C Diese konnen destUlativ aufgearbeitet werde* bevorzugt 
werden sie aber direkt mit z. B. Maleinsaureanhydrid und Wasser zu Stoffen der Formeln (V) und (VI) uirigeseUt. 

Weiter ist es moglich, Bindemittel mit einem OberschuB von Satire herzusteBen und an den freien Carboxyl- 15 
gruppen dann mit DCPD umzusetzen. Fur einen hohen Umsatz ist dabei die Verwendung von ^talysatoren 
IB Bortrifluoridetherat notwendig. Bei hoheren Temperaturen und Druck werden dabei auch Oligo-DCPD- 
Strukturen gebildet Enthalten die Polyester bei dieser Umsetzung Doppelbindungen in der Polymerkette, z. B. 
als Maleinsfure- oder Fumarsaureester, so werden durch Pfropfung mit Cydopentadien Endomethylentetrab- 
ydrophthalsaurestrukturen der Fonnel(VIII) erzeugt. 
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Der Aufbau der Bindemittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung, mit speziellen Anforderungen z. B. an 30 
Harte, Elastizitat, Viskositat, Erweichungspunkt erfolgt nach den dem Fachmann bekannten Regeln. So ist es 
zTdem Fachmann bekannt, die Elastizitat ausgeharteter Polyesterharze durch die Kettenlange der Poiyole 
oder Polycarbonsauren zu variieren, z. B. sind Polyesterharze, die mit Hexandiol oder Adipinsaure aufgebaut 
sind, flexibler als solche auf Basis Phthalsaure und EthyiengiykoL Weiter ist die Steuerung der Eigenschaften 
uber die Mitverwendung von polyfunktionellen Stoffen, die Verzweigungen m den Polyestermolekuien erzeu- 35 
geri, wie Trtoellithsaure oder Trim^ . . . , R ' 

Da die Gruppen der Formeln (I) und (II) im wesentlichen die Reaktmtat bestimmen und in der Regel 
terminale Gruppen sind, wird die Reakuvitat beim Aufbau hochmolekularer Polyester ramer germger Erne 
Erhohung der Reaktmtat durch Einbau weiterer Gruppen der Formeln W und (II) 1st moghcl^B durch 
Mitverwendung polyfunktioneller OH-Verbindungen und Veresterung mit Stoffen der Formeln (V) und (VI), 40 
fuhrt aber haufig^ Produkten mit ungeeignet hoher Viskositat. Ein besonderer Aspekt der vorhegenden 
Erfindung ist daher die Mitverwendung von TiCPD-polyfunktioneUen Verbindungen . Diese Stoffe tragen 
mehrfach die reaktiven Gruppen der Formeln (I) und/oder (11) oder endialten diese Gruppen m hoher molarer 
Konzentration, z.B. im Falle von Monoestern niedriger Alkohole oder Diole. Sie sind somit hochreaktiye 
Vernetzer, die in vielen Fallen allein zur Beschichtung verwendet werden konnen, die aber bevorzugt anteihg in « 
ubUchen linearen oder niedrigverzweigten Po lyes terharz en enthalten ^.Weiter sind viele Stoffe 
niedrigviskose Flussigkeiten mit sehr hohem Siedepunkt, rait denen auch die Viskositatsbereiche eingestellt 
werden konnen, ohne daB dadurch bei Verarbeirung und Hartung hohere Emissionen genenert werdeiL 

So ist es moglich, Polyester mit relativ hoher Schmelzviskositat und hohem Erweichungspunkt fur die vorlie- 
gende Erfindung zu verwenden und die gewunschte niedrige Verarbeitungsviskositat durch Zugabe dieser 50 
Stoffe einzustellen. Diese Stoffe stellen also speziell auf die erfmdungsgemaBen Systeme abgesnmmte Reaktiv- 
verdiinner dar, ohne die Nachteile der bekannten acrylisch oder vinylisch ungesattigten monomeren Reaktiwer- 
dunner wie z. B.Styrol oder monomere Acrylate. m 

Derartige Stoffe leiten sich ab von monofunktionellen Aikoholen oder poIyfunktioneUen Hydro xyverbmdun- 
gen mit mehr als zwei Hydroxyl gruppen pro Molekui, die ganz oder zum Ted mit Monocarbonsauren der 55 
Formeln (V) und (VI) verestert sind, aber auch teilweise mit anderen Stoffen verestert oder verethert sein 
konnen. Als Stoffe dieser Art seien beispielhaft genannt die Ester von Stoffen der Formeln <y) un d . (VI) mit 
Mono- und Polyalkoholen wie Butanol Hexanol, Butandiol Hexandiol, Polyemylenglykolmonoalkyletiier, Poly- 
propylenglykolmonoalkylether, Trimethyiolpropan, Pentaerythrit oder noch hoher funktioneUer Hydroxylver- 

b ^eitersindhierfur von Bedeutung hydroxylgnippenhaldge naturQche Ole wte z. B. I^zinusoL 

Von besonderer Bedeutung sind auch die Ester der Ethoxylierungs- und Propoxyhei^gsprodukte solcher 
hoher funktionellen Hydroxyiverbindungen sowie Polyester- und Polyetherpolyole vom Typ Polyeuiylenoxyd, 
Polypropylenoxyd, Polytetrahydrofuran und Polycaprolacton; diese Ester smd uberwiegend niedrigviskose 
Flussigkeiten. Von Bedeutung sind auBerdem die Ester von Polyurethanpolyo en. 65 

Durch die Art der AikoxyUerungsmittel und den Grad der AlkoxyUerung lassen sich auch Eigenschaften der 
geharteten FUme, wie z. B. Harte, Abriebfesdgkeit, Bastizitat, Haftung, Gleitfahtgkeit u.a. steuenu Solche 
Poiyole konnen auch nur zum TeU mit Stoffen der Formeln (V) und (VI) verestert sein, wobei die resthchen 
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Hydroxylgruppen entweder ^Aleiben oder mit anderen Stoffen veres^^der verethert sein oder mit 
anderen, mit HydroxylgnippeiWaktiven Stoffen umgesetzt sein konnen. HiefTOkomraenz. B. Isocyanate oder 
Epoxyde in Frage. Ein wichtiger Vorteil der vorliegenden Erfindung ist die Einsteliung der temperaturabhangi- 
gen Viskositat der Beschichtungsmittel bei der Verarbeitung durch die Verwendung dieser Stoffe. Dadurch und . 
durch die spezielle Reaktivitat der DCPD-Strukturen der Polyester wird es moglich, reaktionsfertig katalysierte 
Bindemittel bereitzusteilen, die ohne Verwendung der bekannten monomeren Reaktiwerdunner wie Styrol, 
Vinyltoluoi, a-Methylstyrol, Allylester und (Meth-)Acrylester entweder schon bei Raumtemperatur flussig ver- 
arbeitet werden konnen, oder durch Erwarmen auf die der jewefligen Verwendung angepaBte Viskositat 

einsteUbarsind. . . 

Stoffmischungen, die dieser Anforderung genugen, sind bei Raumtemperatur flussig oder teste Harze nut 
Erweichungsbereichen nach DIN 53 180 von unter 130°C bevorzugt unter 90°Q besonders bevorzugt unter 
40°C bei einer Viskositat von unter 100 000 mPa-s bei 100°Q bevorzugt unter 30 000 mPa-s bei 75°Q 
besonders bevorzugt unter 5000 mPa-s bei 50°C und unter 10 000 mPa-s bei 25° C, dabei sind sie mindestens 
24Stunden viskositatsstabil, bei einer Temperatur, bei der sie eine Viskositat von maximal 10 000 mPa-s, 
is bevorzugt maximal 2000 raPa-saufweisen. . 

Bevorzugt werden diese die Reaktivitat und Viskositat regelnden Stoffe getrennt hergesteUt und dann nut den 
erfindungsgemaBen Polyestern gemischt und gegebenenfails mit Katalysatoren, farbgebenden Stoffen, Pigmen- 
ted FuIIstoffen und anderen Hilfsstoffen zu gebrauchsfertigen, lagerstabilen Beschichtungsmhtein konfektio- 
niert. Es ist aber in vielen Fallen auch moglich, durch entsprechende Einsteliung der stochiometrischen Verhalt- 
nisse sotche, die Reaktivitat und Viskositat regelnde Stoffe bei der Polyesterherstellung in situ herzustellen. 

Weiter ist es technisch moglich, in untergeordneten Mengen die bekannten ethylenisch ungesattigten Reaktty- 
verdfinner, z. B. Styrol rait einzusetzen. So konnen z. B. styrolarme Beschichtungsmittel unter Erhalt der sonsti- 
gen guten Eigenschaften der erfindungsgemaBen Stoffe formuliert werden, urn z. B. gesetzliche Grenzwerte der 
Styrolkonzentrationen oder -emissionen zu unterschreiten. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Bindemittel sind bei Raumtemperatur oder hoheren Temperaturen 
lufttrocknend. Sie kSnnen durch Einbrennen gehartet werden. Diese thermische Hartung kann durch Zusatz von 
Stoffen, die beim Erhitzen Radikale bilden, beschleunigt oder bei niedrigeren Temperaturen durchgefuhrt 
werden. Bekannte Radikalbildner sind z. B. Peroxyde, Azoverbindungen, Azide und C-C-labUe Stoffe. Eine 
erhebtfche Beschleunigung der Hartung bzw. Absenkung der Hartungstemperatur ist mit Metallcoinitiatoren 
wie z. B. Kobalt-, Mangan-, Eisen-, Nicke-, Titan- oder Bleiverbindungen moglich. 

Weiter weisen die erfindungsgemaBen Bindemittel in Gegenwart von UV- Initiator en vora Typ der a-Spalter 
(Norrish-Typ 1) oder der H-Donor/Akzeptor-Systeme (Norrish-Typ 2) eine hohe UV-EmpfindHchkeit auf. Eine 
bevorzugte Art der Einfuhrung voa H-Akzeptor-Gruppen ist die Mitverwendung von einkondensierbaren 
Phenonverbindungen, wie z. R Hydroxy- oder Bishydroxy-Benzophenon oder Benzophenontetracarbonsaure 
35 beiderPolykondensationderPoIyesterharze. ..... 

Die erfindungsgemaBen Bindemittel finden Einsatz bei der Herstellung von pigmentierten oder unpigraentier- 
ten Lacken und anderen Beschichtungen. Dabei konnen die in der Lacktechnik ublichen Techniken und Stoffe 
verwendet werden. Bekannt ist die Verwendung von Farbstoffen, Farbpigmenten, mineraiischen und nichtmine- 
ralischen FuIIstoffen, Netz- und Dispergierhilfsmitteln, Haftvermittlern, Verlaufshufsmittel u. ojtl 

Die aus den erfindungsgemaBen Bindemitteln hergestellten Beschichtungs stoffe konnen auf die unterschied- 
Hchsten flachigen als auch stnikturierten Substrate appliziert werden, wie z. B. vorbehandelte und nicht vorbe- 
handelte Bleche, Profile oder Formkorper aus Metallen, sowie auf Substrate aus Glas, Keramik, Hoiz, Holzspan- 
erzeugnissen, Kunststoffen, Fasersubstraten aus naturlichen organischen und anorganischen Fasern, aus synthe- 
tischen organischen und anorganischen Fasern avjn. Dabei kommt der besondere technische Fortschritt der 
Hartbarkeit nach verschiedenen Methoden zum Tragen, der es erlaubt, die dem jeweiligen Substrat und 
FertigungsprozeB optimal angepaBte Hartetechnik zu verwenden. 

Die in den folgenden Beispielen genannten Teile und Prozente sind, soweit nicht anders angegeben, Gewichts- 
teUe bzw. Gewichtsprozente. 
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Beispiel 1 

In einem Ruhr ko lb en mit Heizung und RuckfluBkuhler wurden 



1.586,52 g Dicyclopentadien(12,0 Mo!) und 
55 1.176,72 g Maleinsaureanhydrid (12,0 Mol) 

e inse wo sen. 

Die Mischung wurde unter einem leichten Stickstoffstrom auf 125°C erhitzt und dann uber einen Tropftrich- 
ter innerhalb einer Stunde 226,00 g Wasser (12,0 Mol + 10 g) zugegeben. Bei 125°C wurde eine Stunde 
60 nachreagieren Iassen. Es bildete sich eine Monocarbonsaure der Forme! (V). 
Der Kolbeninhait wurde auf 70° C abgekuhlt Dann wurden 

715,00 g 1,6-HexandioI (6,05 Mol) 

4,00 g Dibutylzinndilaurat (DBTL) und 
65 030 g Hydrochinon 

zugegeben. Unter einem leichten Stickstoffstrom wurde rasch auf 120°C aufgeheizt und dann innerhalb von 
6 Stunden die Temperatur allmahiich auf 190" C erhoht und das entstehende Kondensationswasser abdestuliert. 
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alten mit einer Saurezahi von 24 und Viskositaten^on 



Es wurde ein weiches Harz erhalten rait einer Saurezahi von 24 und ViskositatenTon 4.%650 mPa-s bei 50° C 
1460 mPa-s bei 75°C und 260 mPa-s bei 100°C 

Beispiel2 . 

5 

In einem Ruhrkolben mit Heizung und RuckfluBkuhler wurden 

661,10 g Dicyclopentadien (5,0 Mol) und 
49030 g Maleinsaureanhydrid (5,0 Mol) 

10 

eingewogen. . 

Die Mischung wurde unter einem teichten Stickstoffstrom auf 125° C erhitzt und dann fiber einen Troprtnch- 
ter innerhalb einer Stunde 95,00 g Wasser ((5,0 Mol + 5 g) zugegeben. Bei 125° C wurde eine Stunde nachreagie- 
ren lassen. Es bildete sich eine Monocarbonsaure der Formel (V). 

DerKoIbeninhalt wurde auf 70° Cabgekuhlt, dann wurden is 

245, 1 5 g Maleinsaureanhydrid (%5 Mol) 
234,20 g Neopentylglykdl (2^5 MoT) 
413,20 g 1,6-Hexandiol (3,5 Mol) 

4,00 g Dibuty Izinndilaurat (D BTL) und 20 

0,50 g Hydrochinon 

zugegeben. Unter einem leichten Stickstoffstrom wurde dann rasch auf 120°C aufgeheizt. Innerhalb von 3 Stun- 
den wurde die Temperatur allmahlich auf 190° C erhoht und das entstehende Kondensationswasser abdestiUiert 
Nach weiteren 2 Stunden wurde die Kondensation abgebrochen um ein relativ niedrigviskoses Harz mit freien 25 
Carboxyl- und Hydroxylgruppen zu erhalten. Es resultierte ein flussiges Harz mit einer Saurezahi von 53 und 
einer Viskositat von 6345 mPa • s bei 25* C 



Beispiel 3 

In einem Ruhrkolben mit Heizung und RuckfluBkuhler wurden 

661,10 g Dicyclopentadien (5,0 Mol) und 
490^30 g Maleinsaureanhydrid (5,0 Mol) 



30 



35 



eingewogen. . . : . 

Die Mischung wurde unter einem leichten Stickstoffstrom auf 125° C erhitzt und dann uber einen Tropf tncn- 
ter innerhalb einer Stunde 95,00 g Wasser (5,0% Mol + 5g) zugegeben. Bei 125° C wurde anschlieBend eine 
Stunde nachreagieren lassen. Es bildete sich eine Monocarbonsaure der Forme! (V). 

Der Kolbeninhalt wurde auf 70° C abgekuhlt. Dann wurden 40 
532^0 gTP 30 (6 Mol-Aquivalent-OH) 

(TP 30 ist ein Ethojcylierangsprodukt aus einem Mol Trimethyiolpropan und ca. 3 Mol Ethylenoxyd mit einem 

OH-Aquivaient von 88,7) 

3,00 g Dibutylzinndilaurat (DBTL) und 

030 g Hydrochinon 45 
zugegeben. 

Unter einem leichten Stickstoffstrom wurde durch langsames Aufheizen auf 190° C bis zu einer Saurezahi von 
8 verestert Es wurde ein bei Raumtemperatur hochviskoses Harz erhalten. Die temperatur abhangigen Vlskosi- 
taten betrugen bei 50° C 1650 mPa - s und bei 100° C 380 mPa • s. so 

Beispiel 4 

In einem Ruhrkolben mit Heizung und RuckfluBkuhler wurden 

55 

1 322,1 0 g Dicyclopentadien ( 1 0,0 Mol) und 
980,60 g Maleinsaureanhydrid (10,0 Mol) 

eingewogen. Unter leichtem Stickstoffstrom wurde auf 125° C erhitzt und dann uber einen Tropftrichter inner- 
halb einer Stunde 190,00 g Wasser (10,0 Mol + 10 g) zugegeben. Bei 125°C wurde eine Stunde nachreagieren eo 
lassen. Es bildete sich eine Monocarbonsaure der Formel (V). 
Der Kolbeninhalt wurde auf 70° C abgekuhlt Dann wurden 

963,60 g n-Butanol (13 Mol) 

0^0 g Hydrochinon und 65 
8,00 gp-ToIuolsulfonsaure 

zugegeben. 
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Der RuckfluBkuhler wurde^Hch einen Wasserauskreiser ersetzt Unter^Rkstoff wurde der Kolbeninhalt 
zum Sieden gebracht und Wasser ausgekreist, dabei stieg die Siedetemperatur stetig an. Ab 170° C Innentempe- 
ratur im Kolben wurde der Wasserauskreiser auf Destination umgestellt und die Temperatur innerhalb von 
2 Stunden auf 190° C gesteigert Dabei destilliert das uberschussige Butanol ab. Nach dem Abkuhlen wurde eine 
niedrigviskose Flussigkeit erhalten mit einer Saurezahl von 18,1 und einer Viskositat von 252 mPa-s bei 25° C 

Lacktechnische Prufung erfindungsgeraaBer Oberzuge 

a) Coilcoat-Lack 



to 



275 Teile Harz nach Beispiel 1 
1 00 Teile Harz nach Beispiel 2 
125 Teile Verbindung nach Beispiel 4 
145 Teile Rutilpigment Kronos* 2300 und 
is 5 Teile FarbruB 

wurden auf 40° C erwarmt, unter einem Labordissolver homogenisiert und dann auf einer Lackdreiwalze 
dispergiert. Es wurde ein Lack mit einer Viskositat von 3250 mPa • s bei 25° C erhalten. Der Lack wurde mit einer 
Rakel von 60 \l Spalthdhe auf entfettete Stahlbleche von 04 mm Dicke aufgerakelt und 5 Minuten bei 180°C im 
20 Umluftofen eingebrannt, wobei ein Gewichtsverlust von 2,4% auftrat Es resultierte eine hellgraue, harte, 
kratzfeste Lackschicht, die biegefest ist und nach zehnmaligem Reiben mit einem acetonfeuchten Wattebausch 
keinen Angriff zeigt. 
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b) Platinenbeschichtung 



275 Teile Harz nach Beispiel 2 
1 00 Teile Harz nach Beispiel 3 
125 Teil Verbindung nach Beispiel 4 
15 Teile tert.-Butylperbenzoat und 
30 15 Teile Benzophenon 

wurden unter leichtem Erwarmen gemischt und mit einem Pinsel auf die Lotkontaktseite einer mit elektrischen 
Elementen bestuckten Leiterplatte aufgetragen. Die Platte wurde bei 80° C fur 10 Minuten im Umluftofen 
erwarmt, dabei gelierte das Harz, blieb aber an der Oberflache noch klebrig. Die noch warme Platte wurde 
35 sofort mit einer Energie von 45 mW/cm 2 mit einer breitbandigen UV-Lampe 60 Sekunden lang bestrahlt. Dabei 
hartete das Harz zu einem kJaren, kratzfesten Oberzug aus, der unter einem acetonfeuchten Wattebausch nach 
15 Minuten keine Queilung zeigte. Die Oberdeckung der Lotstellen mit Harz ist sehr gut Die Verluste aus 
Emissionen bei der Hartung betragen 1,79 Gew.-%. 



Patentanspruche 

1. Verwendung von monomerenfreien, gesattigten und ungesattigten Polyesterharzen oder Mischungen aus 
gesattigten und ungesattigten Polyesterharzen, die Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder 
(II) aufweisen, 



(I) 



cGX}>- cii) - = ibisi ° 



als emissionsarme Bindemittel fur Oberzuge. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Struktureinheiten der Formeln (I) 
und/oder (II) in Form von Estern des Dihydrodicyclopentadienots mit monomeren oder polymeren Carbon- 
6o sauren enthakend Gruppieningen der Formel (III) und/oder in Form von Estern des Oligodihydrodicyclo- 

pentadienols mit monomeren oder polymeren Carbonsauren enthaltend Gruppierungen der Formel (IV) 
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(in) 



(IV) 



n = 1 bis 10 



10 



3 in Verwendu^ nach Anspruch t oder 2, dadurch gekennzeichnet daB die Bindemittel monomerenfreie 
ungesattigte Polyesterharze sind, die Struktureinheiten der aUgemeinen Formein (I) und/oder (II) aufwei- 

Tverwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich ungesattigte Polyester mit Struk- 
tureinheiten der Formein (I) und/oder (II) mitverwendet werden, wenn gesattigte Polyesterharze eingesetzt 

werden. » 
5 Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daB die Strukturein- 
heiten der Formein (I) und/oder (II) durch Mitverwendung von Verbindungen der Formein (V) und/oder 
(VI) 



0 — o — c — c= c — c — 

K^£J ii ii 



OH 



(V) 



15 



20 



25 



30 



OH (VI) n = 1 bis 10 



35 



e^erwendui^n^ch einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet; daB die Polyester 
unter Mitverwendung von Alkoholen und Polyolen die ethoxyiiert oder propoxyliert sind, aufgebaut wur- 

7* Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyester 
unter Mitverwendung von ein- oder mehrwertigen Alkoholen vom Typ der Polyesterpolyole aufgebaut 

S^Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die Polyester 
unter Mitverwendung von ein- oder mehrwertigen Alkoholen vom Typ der Polyetherpolyole, Polycaprolac- 
ton oder Polytetrahydrofuran aufgebaut worden sind . 
9. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB beim Aufbau der 
Polyesterharze ethyienisch ungesattigte Bausteine mitverwendet wurden. 

10 Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB sie chemiscn 
gebundene Photoinitiatoren enthalten, die Xanthon-, Thioxanthon- und/oder Phenonstrukturen aufweisen. 

11 Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB als chemiscn 
gebundener Photoinitiator Hydroxybenzophenon oder Benzophenontetracarbonsaure in die Polyester 

einkondensiert sind. , , . t , _ „ ^ 

12. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daB die Uberzuge 
durch EinbrennenbeiTemperaturenzwischen 80 und 300° C gehartet werden. 

13. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daB die Bindemittel 
mit Peroxyden mit oder ohne reaktionsbeschieunigende Coiniriatoren bei Raumtemperatur oder erhonter 
Temperatur gehartet werden, gegebenenfalls bis zu einem teilgeharteten B-Zustand, urn spater voll ausge- 
hartet werden zu konnen, t t , . , , Q „ , , 

14. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die Bindemittel 
mit aktinischer Strahlung gehartet werden, wobei die erforderlichen Photoinitiatoren entweder chemisch 
gebunden ira Bindemittel enthalten sind oder dem Bindemittel zugesetzt wurden oder sowohl chemisch 
gebundene als auch zugesetzte Photoinitiatoren verwendet werden. 

15 Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daB erne Hartung 
mit aktinischer Strahlung mit einer Hartung mit Peroxyden oder C-C-labilen Stoffen oder einer rein 
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thermischen Hartung ko^^Bert wird 

16. Verwendung nach einl^rxier vorhergehendea Anspruche, dadurch geKennzeichnet, daB die Bindemittel 
Verestemngsprodukte der Formeln (V) und (VI) mit monofunktionellen Aikoholen und/oder polyfunktio- 
nellen Aikoholen und/oder deren Alkoxylierungsprodukten und/oder Polyetherpolyolen ond/oder^Poly- 

5 esterpolyolen enthalten. 

17. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Bindemittel 
bei Raumtemperatur fiussig sind oder Erweichungsbereiche nach DIN 53 180 von unter 130° C aufweisen, 
bei einer Viskositat von unter 100 000 mPa-s bei 100°C und dabei mindesteos 24 Stunden viskositatsstabil 
sind, bei einer Temperatur bei der sie eine Viskositat von maximal 10 000 mPa * s aufweisen. 

to 18. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die Bindemittel 

Veresterungsprodukte der Stoffe der Formeln (V) und (VT) mit monofuhktionelleri imidgruppenhaltigen 
Aikoholen oder Sauren und/oder polyfunktionellen imidgruppenhaltigen Aikoholen oder Sauren und/oder 
imidgruppenhaltige Hydroxysauren enthalten. 

19. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Bindemittel 
is zur Erniedrigung der Viskositat bei der Applikation erwarmt werden, oder im Falle von Feststoffen 

aufgeschmolzen werden. 

20. Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprGche, dadurch gekennzeichnet daB die Bindemittel, 
gegebenenfalls in untergeordneten Mengen, zusatzlich bekannte ungesattigte Reaktiwerdunner enthalten. 

21. Verwendungen nach einem der vorhergehenden Anspruche als Bindemittel fur pigmentierte, unpigmen- 
20 tierte, gefarbte oder ungefarbte Lacke und Beschichtungen auf Metallen und Nichtmetallen unter Mitver- 

wendung allgeraein ublicher Hilfsstoffe aus der Gruppe der Haftvermittler, Katalysatoren, Glanz- und/oder 
Verlaufsverbesserer. 
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